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Введение:
Актуальность исследования 
Оксиды металлов представляют класс неорганических соединений, являющихся преимущественно широкозонными полупроводниками или диэлектриками с энергией ширины запрещенной зоны порядка 2.5-9 эВ. Данные материалы широко применяются в качестве каталитических и фотокаталитических элементов для химического окисления органических веществ [1], как оптические проводящие покрытия [2] в гибридных солнечных элементах [3], защитные антикороззийные покрытия [1] и т.д.
Последние 15 лет интерес исследователей к получению и исследованию свойств наноразмерных структур полупроводниковых материалов на основе оксидов металлов, обусловлен возможностью получать нанообъекты заданных размеров и формы, в виде тонких плёнок, пористых и других структур, а также встраивать их в диэлектрические матрицы и формировать с их помощью нанокомпозиты.
Квантово-размерные эффекты, возникающие при уменьшении размера кристаллитов приводят к увеличению ширины запрещенной зоны, уменьшению рабочих температур и повышению каталитической способности этих материалов, что может быть использовано для их практических применений, приведенных выше [1, 3].
Одним из перспективных прикладных направлений применений оксидов металлов, а именно TiO2 и ZnO является использование их в качестве химических сенсоров газа и жидкости, а также оптических биосенсоров [4-17].
Еще одним важным направлением использования нанооксидов металлов является применение их в качестве материала для биосенсоров. Биосенсоры представляют собой широкий класс устройств, призванных измерять концентрацию биологических молекул, структур или микроорганизмов, преобразуя биохимическое взаимодействие на поверхности образца в физический сигнал, измеряемый далее при помощи традиционных методов [4]. Биосенсор представляет собой устройство, состоящее из биологически чувствительного элемента (белок, фермент, антитело, антиген и т.д.) и трансдьюсера (электрохимический электрод, резистивный элемент, оптоволокно, пьезоэлектрический элемент и т.д.), который преобразует биологический сигнал в электрический, оптический, механический и т.д [7]. 
Применение биосенсоров в биологии позволяет в ряде случаев отказаться от иммунологических анализов, имеющих высокую стоимостью и длительность [7]. Диагностика при помощи оптических биосенсоров занимает минуты и, при тщательном подборе рецепторных слоев, обеспечивающих специфичность реакции, может быть столь же достоверна, как традиционные методы [7]. 
Принцип работы биоселективного слоя биосенсора основан на системе распознавания, обусловленной специфическими взаимодействиями, такими как фермент-подложка, антитело-антиген, рецептор-гормон [4]. 
В последние годы все больше внимания уделяется применению биосенсоров на основе наноматериалов. 
Фотолюминесцентные (ФЛ) наноматериалы имеют преимущества перед традиционными флуоресцентными красителями, а именно лучшую стабильность [8-9], большую интенсивность сигнала. К тому же, есть возможность изменять полосу излучения ФЛ путем модификации поверхности образцов и изменения размера частиц [6, 8-9]. Таким образом, фотолюминесцентные наноструктуры могут обеспечивать новую функциональную платформу для биоаналитических исследований и биомедицинской инженерии.
Среди наноструткур, которые используются в качестве платформы для биосенсоров, оксиды металлов занимают важное место, поскольку они устойчивы в агрессивных средах с рН от 2.5 до 9.7, обладают как гидрофильными, так и гидрофобными свойствами, что является крайне важным для создания биологического селективного слоя на их поверхности [8-9].
Среди оксидов металлов особый интерес представляют оксиды титана и цинка как основа ФЛ биосенсоров. Данные материалы является широкозонными полупроводниками с энергией ширины запрещенной зоны 3.2-3.4 эВ. Они прозрачны в видимой области спектра и край их собственного поглощения приходится на интервал 340-390 нм [8-9].
Разработан ряд технологических методов нанесения, которые позволяют получать образцы наноструктур оксидов металлов (плёнки, наночастицы, наностержни, и т.д.) с заданными значениями электрической проводимости и морфологии поверхности [8-9].
Определяющей особенностью наноструктур на основе данных материалов является фотолюминесценция при комнатной температуре, которая наблюдается в области 450-670 нм для наноструктур оксида титана и 370-430 и 450-700 для оксида цинка. 
Оксиды титана и цинка широко применяются в биосенсорах различного типа: электрохимических [10, 11], электрических [10, 12] и оптических [8-9]. 
Оптимальное по простоте и себестоимости нанесение биоселективного слоя на поверхность трансдьюсера показано на примере оптических биосенсоров на основе оксидов металлов [8-9, 11]. В данных биосенсорах наноструктуры на основе TiO2 и ZnO выступают в роли активных и пассивных компонент. В первом случае свойства оксидов металлов изменялись в результате биологического взаимодействия на их поверхности (изменение коэффициента преломления, отражения, и т.д.) тогда как во втором случае поверхность наноструктур оксидов металлов выступает в качестве «подложки» для биологических объектов.
Целью работы являеться исследовать оптическии свойста наноструктур диоксида титана и оксида цинка для создания оптических биосенсоров 
Основные задачи исследований: 
1) Детальное и систематическое исследование закономерностей формирования наночастиц диоксида титана и оксида цинка для целенаправленного синтеза перспективных наноматериалов с заданными физико-химическими свойствами.
2)Определение фотолюминесцентной характеристики НЧ диоксида титана и оксида цинка для применении в качестве оптических биосенсора.
3) Изучение влияния биологических материалов на ФЛ полученных образцов 
   Литературный обзор данных 
   В числе преимуществ ZnO и TiO2: нетоксичность, высокие оптические характеристики (способность к рассеиванию света), доступность, химическая инертность, атмосферостойкость и др.[3]
1.Методы получения наночастиц TiO2 и ZnO
  Способы получения НЧ металлов сегодня продолжают интенсивно развиваться. В настоящее время известны два основных способа получения наноразмерных частиц [3, 4, 5]:1) физический, который включает термическое испарение НЧ при обработке плазмой, лазером, электрической дугой и т.д., конденсацию исходного материала в вакууме, механохимическое диспергирование, электроэрозию, литографию; 
2) химический, заключающийся в получении НЧ металлов методами: термического или радиационного восстановления металлсодержащих соединений, разложения при воздействии УФ, УЗ, температуры или синтеза в обратных мицеллах, на границе раздела фаз или золь-гель метод.
Получения наночастиц диоксида титана(Золь-гель метод) 
   Одним из наиболее универсальных методов получения диоксида титана является золь-гель синтез [5-6]. В типичном золь-гель процессе  коллоидная суспензия или золь образуются в результате гидролиза и реакции полимеризации из предшественников, которыми обычно выступают неорганические соли металлов или металлорганические соединения, такие  как алкоксиды металлов. Полная полимеризация и убыль растворителя приводят к переходу из жидкого золя в твердую фазу геля. Аэрогели, материалы с высокой пористостью и очень низкой плотностью получаются  при удалении растворителя из влажного геля при сверхкритических условиях.
   Наиболее широко распространен золь-гель метод по получению наночастиц  диоксида титана путем гидролиза предшественника, содержащего титан в степени окисления (+4). Этот метод удобен тем, что благодаря варьированию разных параметров синтеза в довольно мягких условиях: водная среда, небольшой температурный диапазон (0-100 °C), pH среды, можно получать наночастицы диоксида титана с различной структурой, размером, текстурными характеристиками и морфологией [7-10]. Данный процесс обычно проходит через этап гидролиза алкоксида титана (IV), катализируемого кислотой, с последующей конденсацией [57]. Образование трёхмерных полимерных скелетов с близкой упаковкой является  результатом развития Ti-O-Ti цепей. Развитию Ti-O-Ti цепочек благоприятствует низкое содержание воды, медленное протекание гидролиза и избыток алкоксида титана в реакционной смеси. Плотно упакованные частицы первого порядка можно получить из образовавшегося трёхмерного  скелета геля. Образованию Ti(OH)4 способствует быстрый гидролиз при среднем количестве воды. Присутствие большого количества Ti-ОН и недостаточное развитие трехмерных полимерных скелетов приводит к образованию рыхлых частиц первого порядка. Исследование кинетики роста наночастиц TiO2 в водном растворе из тетраизопропоксида титана (TTIP), используемого в качестве предшественника, показало, что константа скорости увеличивается с ростом температуры, что обусловлено температурной зависимостью вязкости раствора и равновесия растворимости TiO2. Вторичные частицы образуются в результате эпитаксиальной самосборки первичных частицы при большем времени синтеза и при более высоких температурах, а также число первичных частиц на вторичной  частице возрастает с течением времени. Cредний радиус наночастиц TiO2  увеличивается линейно во времени, согласно модели укрупнения Лифшица-Слиозова-Вагнера .
   Высоко кристаллические наночастицы TiO2 со структурой анатаз различного размера и формы могут быть получены при поликонденсации алкоксида титана в присутствии тетраметиламмония [8]. По типичной методике к находящимуся в трехгорлой колбе алкоксиду титана в спиртовом растворителе добавляется основание при 2°C, после чего полученный раствор нагревается до 50-60°C и выдерживается в течение 13 дней или при температуре 90-100°C в течение 6 часов. Далее полученные частицы подвергаются обработке в автоклаве при 175 и 200°С, что повышает кристалличность наночастиц TiO2.
   Под руководством Сугимото и соавторов[59]. были проведены тщательные исследования с применением золь-гель метода для установления влияния параметров реакции на формирование наночастиц TiO2, т.е. на размер и форму. Основной 0,50 М раствор, служащий источником Ti, получен смешиванием TTIP с триэтаноламином (ТЕОА) ([TTIP]/[ТЕОА])=1:02) с последующим добавлением воды. Исходный раствор разбавлен раствором, содержащем амины для регулирования формы, и затем выдерживался при 100°C в течение 1 дня и при 140°С в течение 3 дней. pН раствора регулируется добавлением HClO4 или NaOH. Амины, используемые в качестве контролеров формы наночастиц TiO2, действуют как  поверхностно-активные вещества. Эти амины включают ТЕОА, диэтилентриамин, триметилендиамин, триэтилентетраамин. Морфология поверхности наночастиц TiO2 изменяется от кубической до эллипсоидальной при рН > 11 с ТЕОА. Форма наночастиц TiO2 эволюционирует в эллипсоидальную при рН выше 9,5 с диэтилентриамином и с более высоким значением соотношения, чем с ТЕОА. Вторичные амины, такие как диэтиламин, и третичные амины, такие как триметиламин и триэтиламин, действуют в качестве комплексообразующих агентов ионов Ti (IV) и промотируют рост эллипсоидальных частиц при более низких соотношениях.
   Форма наночастиц TiO2 также может быть отрегулирована от округлых треугольных кубов до кубов с острыми краями при помощи олеата натрия и стеарата натрия. Контроль формы относится к  регулировке скорости роста разных кристаллических плоскостей наночастиц TiO2 при помощи  специфической адсорбции регуляторов формы на эти плоскости при разных  значениях pH.
   Чтобы избежать агломерирования приготовленных наночастиц TiO2 в процессе кристаллизации, нужно длительное нагревание  при температуре ниже 100 °С [8]. Согласно исследованиям Чжана и Банфилда при нагревании аморфного TiO2 на воздухе может наблюдаться большое количество однофазных наночастиц диоксида титана  со  средним размером частиц от 7 до 50 нм. По данным Знаиди с соавторами, высокая  кристалличность и узкое распределение наночастиц TiO2 с разными модификациями по размерам была достигнута при синтезе золь-гель методом полунепрерывным способом, по данным Ким и др.- двухстадийным методом смешения и методом непрерывной реакции [20].
Получение наностержней оксида цинка (газодисперсный синтез ( ГДС ))
Наностержни оксида цинка были получены в виде нанопорошков методом газодисперсного синтеза [21]. Газодисперсный синтез ( ГДС ) - новый высокопродуктивный метод получения химически чистых (> 99,7% ) гранулометрически узких, сферической формы, хорошо дезагрегированных нанопорошков со средним размером частиц в диапазоне 20 - 400 нм цинка, железа и др. В основе метода лежит сжигание в специально организованных двухфазных пламенах газовзвесей частиц цинка. Наностержни оксида цинка образуются в результате конденсации газофазных продуктов горения цинка в окислительной среде [21].
Фазовый состав полученных наноструктур на основе оксида цинка исследовался методами дифракции рентгеновского излучения и сканирующей электронной микроскопии. 
Исследования методом электронной микроскопии были проведены с помощью электронного микроскопа TESCAN MIRA3 с использованием ускоряющего напряжения 15 кВ при увеличении в 100 тыс. раз
Исследования спектров дифракции рентгеновского излучения образцов проводились на установке Rigaku Ultima XRD-setup (CuKα, λ=0.154 нм). Сканирование проводилось в интервале углов 2θ от 20 до 80°.
   Согласно данным таблиц материалов (JCPDS No. 36-1451) установлено, что полученное вещество является оксидом цинка со структурой вюртцита. Наличие большого количества пиков указывает на отсутствие определённого направления роста, что характерно для порошков наноструктур. 
Порошок, состоящий из наностержней оксида цинка, исследовался также методом сканирующей электронной микроскопии. С этой целью, порошок, состоящий из наностержней наносился тонким слоем на проводящий двусторонний скотч, который другой стороной крепился к металлическому держателю, который затем помещался в измерительную камеру микроскопа. Результаты исследований проводились на сканирующем электронном микроскопе TESCAN VEGA при ускоряющей разности потенциалов 15 кВ.
2. Общие свойства наноструктур оксида цинка и диоксида титана
2.1.Кристаллическая структура оксида цинка и диоксида титана
   Кристаллическая структура диоксида титана
   TiO2 принадлежит к классу оксидов переходных металлов и имеет несколько модификаций: анатаз, рутил, брукит, TiO2 (B), TiO2 (II), TiO2 (H) . Стоит отметить, что первые три широко распространены в природе. TiO2 (B), с моноклинной структурой также встречается в природе, но редко. TiO2 (II) со структурой PbO2 и TiO2 (H) со структурой голландита были получены искусственно из рутила в условиях высокого давления. В этом обзоре рассмотрены только основные три кристаллические структуры: анатаз, рутил и брукит, характеристики которых приведены в таблице 1.[4-5]
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   Основой кристаллической структуры этих полиморфных модификаций являются октаэдры TiO6 (см. рисунок 1). Октаэдры расположены таким образом, что могут иметь общие вершины или ребра. В анатазе на один октаэдр приходятся 4 общих ребра, в рутиле – 2 . Это и является причиной различия их характеристик. 
   Диоксид титана со структурой брукита принадлежит к ромбической кристаллической системе. В бруките каждый октаэдр имеет общие ребра с двумя соседними, при этом они имеют меньшую длину по сравнению с остальными. Элементарная ячейка[8] состоит из 8 единиц TiO2 и формируется из октаэдров TiO6 (см. рисунок 1 (в)). Брукит имеет более сложное строение элементарной ячейки, больший объем, а также является наименее плотным из 3 рассмотренных форм и не часто используется для экспериментальных исследований . 
[image: image2.png]



Рисунок 1 – Кристаллическая структура TiO2: рутил (а), анатаз (б) и брукит (в) 
   При термической обработке анатаз и брукит переходят в рутил при температурах 400-1000 °С и ~750 °С, соответственно.
   Кристаллическая структура оксида цинка
   Большинство бинарных полупроводниковых соединений A2 B6 кристаллизуются в двух близких между собой алмазоподобных структурах: сфалерита и вюрцита. В этих структурных типах каждый атом окружен четырьмя атомами другого вида, т. е. они проявляют одинаковую валентность, равную четырем. Подобная тетраэдрическая координация характерна для sp3 ковалентной связи, однако такие материалы имеют также существенный ионный характер связи [8]. ZnO по характеру ионности находится на границе между ковалентным и ионным полупроводником [9].    Различают три основных кристаллических структуры ZnO: вюрцит, сфалерит и каменная соль (рис 2). 
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Рисунок 2. – Кристаллическая структура ZnO: а – каменная соль, б – сфалерит, в – вюрцит
   Структура вюрцита при нормальных условиях является термодинамически стабильной фазой и имеет гексагональную ячейку с параметрами a и c (рис.3), соотношение которых 
[image: image3.emf]. Она состоит из двух взаимопроникающих плотноупакованных гексагональных подрешеток, каждая из которых содержит атомы одного вида, которые смещены друг относительно друга вдоль оси c на расстояние u=3/8=0,375. Каждая подрешетка включает в себя четыре атома в элементарной ячейке, а каждый атом Zn окружен четырьмя атомами O и наоборот, при этом окружающие атомы координируются в углах тетраэдра. В реальном кристалле ZnO структура вюрцита отличается от идеального расположения соотношением c a/ или значением u . Следует отметить, что наблюдается строгая корреляция между c a/ или значением u. Когда c a/ уменьшается, параметр u увеличивается таким образом, что эти расстояния остаются 1 Каменная соль Сфалерит Вюрцит а б в  почти постоянными в результате искажения тетраэдрических углов из-за дальнего полярного взаимодействия [8]. 
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Рисунок 3. – Схематическое изображение ZnO со структурой вюрцита, где а и с – постоянные решетки, а параметр u определяется как отношение с к минимальному расстоянию между соседними атомами b [8] 
   ZnO со структурой сфалерита является метастабильным и может быть стабилизирован только путем гетероэпитаксиального наращивания на кубические подложки, например, ZnS [10], GaAs/ZnS [11], и Pt/Ti/SiO2/Si [12]. При сильном несоответствии подложки, как правило, образуется небольшое количество фазы сфалерита, отделенное от фазы вюрцита кристаллографическими дефектами. Структура цинковой обманки состоит из двух взаимопроникающих гранецентрированных кубических подрешеток, сдвинутых по диагонали на одну четверть.
   Как и в других полупроводниках A2 B6 , структура вюрцита в ZnO преобразуется в структуру каменной соли под действием относительно высокого гидростатического давления. Причиной трансформации является то, что при уменьшении размеров решетки возникает межионное кулоновское взаимодействие, которое усиливает ковалентную природу связи. В работе [13] было показано, что такой фазовый переход осуществляется под давлением около 10 ГПа и сопровождается уменьшением объема до 17 %.    Было обнаружено, что данная фаза является метастабильной в течение длительного времени даже при атмосферном давлении и температуре выше 100 °C. 
2.2. Оптические свойства оксида цинка и диоксида титана
   Оптические свойства диоксида титана
   TiO2 относится к полупроводникам с широкой шириной запрещенной зоны. В соответствии с литературными данными, ширина запрещенной зоны  для структуры анатаз составляет 3,2 эВ, брукит – 3,3 эВ, рутил – 3.0 эВ[6]. На рисунке 4. показан спектр поглощения TiO2 со структурой анатаз . [7]
[image: image4.emf]                        
 Рисунок 4 – Спектр поглощения TiO2 со структурой анатаза 
   Как видно из рисунка 4, спектр поглощения диоксида титана ограничен ультрафиолетовой областью солнечного излучения. Следовательно, чистый TiO2 проявляет фотокаталитическую активность только при облучении ультрафиолетовым светом, длина волны которого меньше 400 нм. В солнечном спектре доля ультрафиолетового света не превышает 7 % .Для использования энергии видимого излучения необходимо расширение спектра поглощения TiO2. 
   Оптические свойства оксида цинка
   Окси́д ци́нка ZnO – бесцветный кристаллический порошок, нерастворимый в воде, желтеющий при нагревании и сублимирующийся при 1800 °C [1]. 
   Оксид цинка ZnO является кристаллическим материалом –  прямозонным полупроводником n-типа. Входит в группу соединений А2В6,  ширина запрещенной зоны составляет ~3,3 эВ при 300 К. Оксид цинка вызывает значительный интерес в научной и технических сферах для разнообразных прикладных применений.
   Текстурированные пленки ZnO могут быть использованы в качестве высокоэффективных электронных автоэмиттеров [2]. Материал также является многообещающим катодолюминофором. Для него характерна достаточно высокая энергия связи экситонов (60 мэВ), вследствие чего можно надеяться при комнатной температуре на достижение эффективной лазерной генерации. Также можно ожидать образование эффективных светоизлучающих и лазерных диодов на основе ZnО. Благодаря ширине запрещенной зоны, ZnО можно использовать для регистрации ультрафиолетового излучения (320-400 нм). 
   Особенностью спектров, в основном для материалов в форме тонких пленок, является образование экспоненциальных «хвостов» поглощения, что проявляется в уменьшении наклона края поглощения в ультрафиолетовой области спектра (рис. 5). Это связано с наличием точечных дефектов, дислокаций и дефектов упаковки [3]. 
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Рис. 5. Спектры оптического поглощения пленок ZnO, при температуры отжига: (а) – непосредственно после синтеза, 600°C при 10 мТорр O2;  (b) – 5 ч при 800°Cна воздухе; (c) – 10 ч при 800°C на воздухе; (d) – 2 ч при 750°C при 1 мТорр O2; (e) – 5 ч при 750°C при 1 мТорр O2 [3].
   Взаимодействие электронов зоны проводимости с дырками валентной зоны приводит к возникновению экситонных эффектов вследствие кулоновского взаимодействия. Оксид цинка представляет большой интерес как оптоэлектронный материал благодаря высокой энергии связи экситона (56–63.1 мэВ), что приводит к экситонному излучению уже при комнатной температуре. Для сравнения необходимо отметить, что энергия связи экситона в нитриде галлия GaN составляет менее 30 мэВ. Спектр оптического поглощения оксида цинка вблизи края зоны имеет сложный вид, и интерпретация линий в литературных источниках различается. Это связано с тем, что в этой области могут происходить различные переходы: A, B и C экситонные переходы, переходы с участием их возбужденных состояний, переходы в комплексах «экситон –поляритон» и «экситон – продольный оптический фонон» (LO-phonon, longitudinal optical phonon) [4]. Большой вклад в форму края поглощения вносит наличие дефектов в структуре оксида цинка, концентрация которых зависит от метода синтеза, температуры и атмосферы отжига. Вид края оптического поглощения ZnO при разных температурах измерения представлен на рис. 6. В обзоре [4], где сопоставляются данные об оптических переходах, полученные различными научными группами, отмечается, что наиболее вероятно то, что экситон С интерпретирован как B-экситон, а комплексный переход экситон – продольный оптический фонон неверно обозначен как С-экситон.
   Другой важной особенностью, которую широко используют для исследования оптических свойств оксида цинка, является фотолюминесценция. Для оксида цинка характерна широкая полоса в зеленой области спектра (480–530 нм), наблюдаемая почти для всех образцов независимо от метода получения[5], и экситонный пик при 385 нм (3.22 эВ). Соотношение интенсивностей пиков и их полуширина зависят от наличия дефектов в структуре оксида цинка.  
[image: image18.png]



Рис. 6. Коэффициент поглощения и экситонная структура края поглощения оксида цинка при комнатной температуре. На вставке показаны данные для температуры измерения 77 К [6]. 
   Таким образом, на оптические свойства оксида цинка оказывают влияние степень кристалличности материала, наличие точечных дефектов и напряжений в кристаллической структуре. Данные параметры сказываются на величине поглощения и пропускания в видимой области спектра, что важно для использования оксида цинка в качестве TCO, в частности, для создания наночастиц в полимерной матрице. 
2.3. Электрофизические свойства диоксида титана и оксида цинка
   Электрофизические свойства диоксида титана 
   Электронная структура диоксида титана хорошо изучена с помощью различных подходов .Валентная зона TiО2 образована внешними р – электронами кислорода, а дно зоны проводимости преимущественно образовано возбужденными ионами титана . Особое значение для электронных свойств диоксида титана является наличие частично восстановленного титана (Ti3+), уровень которого расположен на ~ 0,2 – 0,8 эВ ниже зоны проводимости  и выступает в качестве доноров.  
   Наличие Ti3+ определяет во многих случаях проводимость TiO2. Удельное сопротивление нелегированного анатаза и рутила находятся в диапазоне 104- 107 Ω·см, но при формировании Ti3+, оно уменьшается до 10-1 Ω∙см для анатаза и до 102 Ω∙см для рутила . При нанотрубчатом строении TiO2 его проводимость имеет большое значение, поскольку она определяет эффективность, с которой электроны могут быть переданы по длине нанотрубок. Таким образом, электронные свойства TiO2 в основном определяются кристаллической структурой и наличием Ti3+.  Диоксид титана имеет присущий группе полупроводников изгиб в области пространственного заряда на границе раздела полупроводник/электролит. Данный изгиб образуется спонтанно на поверхности и имеет более крутой изгиб у анатаза, чем у рутила (см. рисунок 7) .
АНАТАЗ РУТИЛ CB-зона проводимости, VB-валентная зона 
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  Рисунок 7 – Область объемного заполнения заряда в TiO2: анатаз (а), рутил (б) 
   В TiO2 со структурой анатаза доминирует процесс захвата дырки поверхностью, так как пространственное разделение зарядов достигается за счет перехода фотогенерированных дырок на поверхность частицы через крутой восходящий изгиб зон. При этом в фазе рутила происходит объемная рекомбинация электронов и дырок, а на поверхность передаются только дырки, сгенерированные очень близко к поверхности. 
   Известно, что концентрация носителей заряда определяет глубину области объемного заряда. Присутствие примесей в структуре TiO2 может способствовать росту или снижению концентрации электронов и дырок. Поэтому наличие примесных соединений оказывает существенное значение на глубину изгиба области.
   Электрофизические свойства оксида цинка
  Информация об электронной зонной структуре полупроводника очень важна для поиска его применения в различных устройствах, а также для последующего увеличения эффективности этих устройств [8, 14]. Кроме того зонная структура дает представление об электронно-дырочных состояниях. Активные исследования оксида цинка в этой области начались в 70-х годах. Первый теоретический расчет был опубликован У. Ресслером [14] в 1969 г. С тех пор предложено большое количество теоретических подходов для расчета зонных диаграмм различных политипов ZnO (таких как вюрцит, сфалерит и каменная соль), как, например, приближение локальной плотности или метод функционала Грина и «первые принципы» [15-30]. В ходе исследований было достигнуто хорошее согласие на качественном уровне между теоретическими и экспериментальными данными о распространении валентной зоны, однако количественные оценки ширины запрещенной зоны были достаточно противоречивы, кроме того оставалась проблема прогнозирования расположения 3d-орбиталей Zn. В работе [17] авторами было показано, что включение в расчеты 3d-орбиталей Zn позволяет добиться хорошего согласия с экспериментальными данными. Авторы сравнили метод приближения локальной плотности (ПЛП), в котором расчеты проводятся без учета 3d-орбиталей Zn, с методом коррекции псевдопотенциального самовзаимодействия (КПС), учитывающих 3d- состояния. Результаты расчетов представлены на рис. 8. 
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 Рисунок 8 – Зонная структура ZnO с кристаллической структурой вюрцита, рассчитанная методами приближения локальной плотности (а) и коррекции псевдопотенциального самовзаимодействия (б)[17]
   Из рисунка видно, что минимум зоны проводимости и максимум валентной зоны располагаются в точке Гамма зоны Бриллюэна, соответствующей значению квазиимпульса k = 0, явно указывая на то, что ZnO является прямозонным полупроводником. Полосы в области ~ -9 эВ, наблюдаемые на (рис. 8 б), связаны с 3d-орбиталями Zn, а полосы в области - 5 эВ – 0 эВ – соответствуют 2p-орбиталям O. Значение ширины запрещенной зоны, рассчитанное с помощью метода КПС, составило 3,37 эВ, что хорошо согласуется с экспериментальными данными. Значение ширины запрещенной зоны, рассчитанное методом ПЛП, составило величину 0,23 эВ, что почти на 3 эВ меньше экспериментального значения.
 Параллельно с теоретическими расчетами использовались экспериментальные методы исследования зонной структуры ZnO, такие как фотоиндуцированное рентгеновское поглощение [31], рентгеновская и фотоэмиссионная спектроскопия [32 - 38], фотоэлектронная спектроскопия с угловым разрешением [39, 40] и дифракция медленных электронов [41]. Эксперименты показали, что валентная зона ZnO преимущественно Энергия, эВ а б образована 2p-уровнями O и 3d-уровнями Zn, а зона проводимости s- уровнями Zn. Экспериментально определенное значение ширины запрещенной зоны ZnO со структурой вюрцита находится в пределах от 3,2 до 3,4 эВ [22 - 24]. Что касается поликристаллических пленок и дисперсных образцов оксида цинка, то в этом случае ширина запрещенной зоны зависит от различных факторов. 
   В работе [25] было проведено исследование влияния деформационных напряжений на оптические свойства пленок ZnO. Тонкие пленки оксида цинка выращивались на кварцевых подложках методом радиочастотного магнетронного распыления с последующим отжигом в кислородной атмосфере. С ростом температуры отжига с 400 °C до 800 °C авторы наблюдали смещение края поглощения в область бóльших энергий. Увеличение ширины запрещенной зоны авторы связывают с влиянием деформационных сил, в результате которого происходит увеличение постоянных решетки.
   В ряде работ [24-26] были проведены исследования влияния температуры термической обработки наноразмерных пленок и порошков ZnO, полученных золь-гель методом с использованием в качестве основного прекурсора ацетата цинка Zn(CH3COO)2·2H2O. Результаты этих экспериментов являются достаточно неоднозначными. Авторы [21] наблюдали увеличение ширины запрещенной зоны с 2,75 эВ до 3 эВ в порошковых образцах ZnO с ростом температуры отжига от 100 до 200 °C. При этом наблюдалось уменьшение размера частиц с 18,4 до 15,3 нм. Авторы объясняют полученные результаты тем, что с повышением температуры происходит испарение ионов примеси (предположительно OH-групп), присутствие которых приводит к уменьшению ширины запрещенной зоны и увеличению размера частиц. Совершенно противоположные результаты были опубликованы в работе [22], где авторами было показано, что увеличение температуры отжига от 100 до 500 °C приводит к увеличению диаметра частиц с 6 до 40 нм и смещению края спектра поглощения в  длинноволновую область, т. е. к уменьшению ширины запрещенной зоны. Авторы работы полагают, что такое смещение спектра можно объяснить квантово-размерным эффектом, либо испарением хемосорбированых на поверхности наночастиц ионов ацетата, в результате которого переход электронов между частицами облегчается. Увеличение же размера частиц происходит в результате слипания мелких наночастиц и образования более крупных при увеличении температуры отжига. Аналогичные результаты были продемонстрированы для пленок ZnO, нанесенных на стеклянные подложки в работах [21-23]. В [25] увеличение размера частиц ZnO с 2,79 нм до 10,25 нм сопровождается уменьшением ширины запрещенной зоны от 3,72 эВ до 3,41 эВ, а в [23] размер частиц возрастает с 3,5 нм до 12 нм, при этом ширина запрещенной зоны уменьшается с 3,65 эВ до 3,43 эВ.
   Таким образом, очевидно, что ширина запрещенной зоны и размеры частиц ZnO являются зависимыми от параметров термообработки. 
3. Методика исследования спектров фотолюминесценции наноструктур на основе оксида цинка и оксида титана.
Фотолюминесценция является одним из оптических методов, позволяющих исследовать электронную структуру наноматериалов посредством анализа характерных полос излучения, при этом не разрушая их. Особенности спектров фотолюминесценции связаны со структурными свойствами исследуемых образцов (стехиометрия, природа дефектов, являющихся центрами излучательной или безизлучательной рекомбинации на поверхности и в объеме; место нахождения центров рекомбинации) [30]. Анализ спектров фотолюминесценции позволяет определить вклад поверхности и объёма наноматериалов в  формирование их фундаментальных свойств.
Исследования спектров фотолюминесценции наноструктур на основе оксида цинка (наностержни) и оксида титана (наночастицы) могут выполняться на традиционных экспериментальных схемах.  Один из возможных вариантов представлен на рисунке уст.[22]. Возбуждение люминесценции осуществляется при помощи лазера (1) с длиной волны 355 нм (LCS-DTL-374QT, Nd:YAG, 20 мВт/см2). Образцы (2) помещаются в измерительную камеру (3). Спектры люминесценции снимались в области длин волн 370 -800 нм с шагом измерений 1 нм при помощи кварцевого монохроматора (4) и регистрирующей части (5), которая состояла из фотоумножителя, селективного усилителя и цифрового самописца, совмещенного с компьютером. Для оптимизации измерений достаточно чтобы зазор щелей щ1 и щ2 составлял 0.2 мм. Это позволяло увеличить разрешающую способность установки до 1 нм. Для получения зависимости интенсивности фотолюминесценции от мощности возбуждающего излучения использовались оптические фильтры. 
Спектры фотолюминесценции снимались в автоматическом режиме. Полученные результаты исследований сохранялись в файлах Microsoft Office Excel 2003 с последующей обработкой Origin.7.0.
4. Спектры ФЛ наностержней на основе оксида цинка.
На рисунке 9. представлены график зависимости фотолюминесценции наноструктур оксида цинка, нанесенных на стеклянные подложки согласно методике, описанной выше, при комнатной температуре. При помощи программного обеспечения Origin 7.0 было проведено разложение  кривой люминесценции на отдельные максимумы. Установлено, что данная кривая состояла из 4-х максимумов в области 370-430 нм, максимумы находились при 379, 388, 399 и 418 нанометров. Также были определены еще два максимума в длинноволновой области, расположенные при 520 нм и 567 нм. 
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Рис. уст. Схема установки для измерений спектрального распределения интенсивности фотолюминесценции: лазер - камера с образцом -  фотоумножитель - усилитель - компьютер. Пояснения в тексте.
   Ранее было установлено, что в микро и наноструткурах оксида цинка наблюдаются две полосы люминесценции – в УФ области (370-450 нм) и видимом диапазоне (470-670 нм). В литературе данные полосы обусловлены следующими рекомбинационными переходами [29, 30]:
- рекомбинация свободных экситонов в объёме и на поверхности оксида цинка и их фононные повторения (370-390 нм) [29, 30];
- рекомбинация на мелких донорах/акцепторах или структурных дефектах  (как правила атомы цинка в междоузлиях) (405-430 нм) [29, 30];
- рекомбинация на глубоких донорных/акцепторных уровнях (вакансии кислорода и цинка) (470-670 нм) [29, 30].
С учетом вышесказанного, максимумы ФЛ, наблюдаемые при 379 нм и 398 нм следует считать обусловленными рекомбинацией свободных экситонов и их фононным повторениям, соответственно [29, 30]. 
В процессе формирования наноструктур на основе оксида цинка могут возникать точечные дефекты, такие как вакансии кислорода и цинка в различных зарядовых состояниях и атомы кислорода и цинка в междоузлиях [29, 30]. Согласно [29, 30], максимум при 418 нм, который наблюдался на рисунке 9, обусловлен нейтральными атомами цинка в междоузлиях
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Рис.9. Спектры фотолюминесценции наноструктур ZnO, нанесенных на стеклянную подложку. Разложение пиков на максимумы  выполнено с помощью программного обеспечении OriginLab 7.0.(на вставке – разложение длинноволнового пика)
Согласно [29, 30], максимумы ФЛ, наблюдаемые при 528 нм и 567 нм были обусловлены вакансиями кислорода и двукратно ионизированными вакансиями цинка. 
Стоит отметить, что отношение интенсивности максимума ФЛ в УФ диапазоне к интенсивности ФЛ в видимом диапазоне составляет 200, что указывает на высокую степень кристалличности структуры полученных образцов и малую концентрацию биографических дефектов (вакансий кислорода и цинка), характерных для оксида цинка [29, 30]. 
В наноструктурах существуют различные каналы рекомбинации, в которых задействованы локальные уровни в объеме и на поверхности данных наноструктур [17]. В зависимости от структурных свойств (стехиометрия, концентрация поверхностных и объемных состояний, и т.д.) возникает конкуренция между излучательной и безизлучательной рекомбинацией [12-14]. Вероятность излучательной рекомбинации зависит и от интенсивности возбуждения [15]. Характерная зависимость интенсивности спектров свечения от длины волны, измеренная при различных мощностях возбуждающего излучения, позволяет определить наличие или отсутствие гашения ФЛ, обусловленное внешними факторами  и определить его природу [15-18]. 
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Рис. 10. Зависимость интенсивности фотолюминесценции наноструктур ZnO, нанесенных на стеклянную подложку, от длины волны при различных значениях мощности возбуждающего света для оксида цинка
На рисунке .10. представлены спектры ФЛ наноструктур оксида цинка, измеренные при различных значениях мощности возбуждающего излучения. Для анализа полученных закономерностей проводилось разложение спектров на отдельные максимумы, как это было показано на рисунках 9, после чего строились зависимости интенсивности отдельного пика от мощности возбуждающего излучения в двойном логарифмическом масштабе (рис.11). 
Предполагая, что интенсивность ФЛ зависит от мощности по степенному закону, из рисунка 11. были определены коэффициенты угла наклона данной зависимости, которые составили  0.557, 0.475, 1.441 для соответствующих пиков при 567, 528, 379 нм. 
Как упоминалось ранее, ФЛ в оксиде цинка обусловлено рекомбинацией свободных экситонов (379 нм) и рекомбинацией на дефектных уровнях (528 и 567 нм). 
Исследования зависимости интенсивности ФЛ оксида цинка I от мощности возбуждающего излучения Wexc было проведено рядом авторов, результаты исследований опубликованы в работах [15-18]. Возбуждение ФЛ осуществлялось излучением с энергией фотона, превышающей ширину запрещенной зоны оксида цинка. Исследования проводились при комнатных температурах в вакууме и в атмосфере кислорода. 
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Рис.11. Зависимость интенсивности фотолюминесценции от мощности возбуждающего света для наноструктур ZnO, нанесенных на стеклянную подложку, в двойном логарифмическом масштабе.
Установлено, что интенсивность ФЛ зависит от мощности возбуждающего излучения как:

[image: image10.wmf]n

exc

W

~

I

 (3)
Показано, что показатель степени n в выражении (3) для интенсивности экситонной полосы свечения находится в диапазоне 1<n<2.1 [15]. Такое поведение интенсивности свечения обусловлено тем, что при низких интенсивностях возбуждения вероятность возникновения экситонов мала [15]. 
Авторами работ установлено, что для экситонной полосы свечения при комнатных температурах показатель степени в выражении (3) изменялся в зависимости от условий измерений [18]. Установлено, что параметр n принимал значения 1.15 и 1.5 в вакууме и на воздухе, соответственно[18]. В литературе показано, что переход от линейной к сверхлинейной зависимости интенсивности ФЛ был обусловлен участием в рекомбинационных процессах поверхностных состояний (в случае оксида цинка - поверхностного адсорбированного кислорода) – поверхностный заряд способствует диссоциации экситонов [18]
Сублинейная зависимость интенсивности свечения I(Wexc) для максимумов в видимом диапазоне свечения оксида цинка наблюдалась в [15-18], где было показано, что для низких мощностей возбуждения (0.035 мВт-1 мВт) вероятность образования экситонов мала и более вероятными переходами являются переходы при участии свободных носителей на соответствующие дефектные уровни. При этом, зависимость интенсивности свечения на дефектных уровнях I(Wexc) носила линейный характер. С последующим ростом мощности возбуждения (3 мВт-35 мВт) вероятность образования экситонов увеличивается и зависимость I(Wexc) для дефектных уровней принимает сублинейный характер [15].  
Таким образом, наблюдаемые значения параметра n для полос ФЛ наноструктур оксида цинка хорошо согласуются с ранее опубликованными результатами. Это указывает на важную роль кислорода, адсорбированного на поверхности наноструктур оксида цинка, в процессах ФЛ в исследуемых образцах.
5. Спектры ФЛ наноструктур на основе оксида титана
Спектр фотолюминесценции наноструктур оксида титана представлен на рисунке 12. Для данных наноструктур наблюдалась широкая полоса свечения в области 400-600 нм. Разложение полученного спектра на составляющие позволило определить положения максимумов ФЛ при 461 и 502 нм.
В ряде работ были рассмотрены вопросы, связанные с возникновением люминесценции в наноструктурах оксида титана при комнатной температуре [19-22]. Показано, что в данных нанострукутрах свечение возникает в области длин волн 430-600 нм. Механизмы фотолюминесценции TiO2 до конца не изучены. Предполагается, что люминесценция в длинноволновой области (550-600 нм) обусловлена структурными дефектами на поверхности оксида титана, примесями и междоузельными атомами, в видимом и УФ диапазоне (430-540) – вакансиями кислорода и связанными экситонами (Self trapped excitons-STE) [20]. В данном случае связанным экситоном считается пара двукратно ионизированная вакансия кислорода - электрон, которые локализованы в элементарной ячейке TiO6.
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Рис.12.Спектр фотолюминесценции наноструктур TiO2, нанесенных на стеклянную подложку. На вставке представлены спектры разложения на ФЛ пики с помощью программного обеспечении OriginLab 7.0.
Таким образом, можно предположить, что максимум при 502 нм может быть связан с вакансиями кислорода V[O], а максимум при 461 нм обусловлен экситонами (self trapped excitons STE), которые локализуются в элементарной ячейке TiO6.
Спектры фотолюминесценции оксида титана при комнатной температуре в зависимости от мощности возбуждающего света представлены на рисунке 13. Аналогично методике, описанной в предыдущем параграфе, спектры оксида титана раскладывались на отдельные полосы, после чего строилась зависимость интенсивности свечения кажного максимума от мощности возбуждающего излучения (рисунок 14). Из рисунка 14. были определены показатели степени n  для максимумов при 461 нм и при 502 нм, которые составляли 1.92 и 1.8, соответственно. 
Механизм ФЛ наноструктур оксида титана отличается от ФЛ в оксиде цинка тем, что в TiO2 отсутствуют свободные экситоны, а полосы ФЛ обусловлены вакансиями кислорода и связанными экситонами [19-22]. В литературе нет четкого описания зависимости интенсивности свечения от мощности возбуждения для наноструктур оксида титана. Однако, модель квадратичной зависимости I (Wexc) предложена авторами работы 
[23] для полупроводниковых квантовых точек. В данной работе квадратичная зависимость I (Wexc) объяснялась захватом носителей на локальные уровни на границе раздела InAs/GaAs (с последующей безизлучательной рекомбинацией), что, существенно уменьшало концентрацию неравновесных носителей.
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Рис.13. Зависимость интенсивности фотолюминесценции наноструктур TiO2, нанесенных на стеклянную подложку, от длины волны при различных значениях мощности возбуждающего света.
В исследуемых наноструктур оксида титана нет межфазных границ раздела, единственной границей раздела с внешней средой служит поверхность наночастиц. Известно, что молекулярный кислород адсорбируется на поверхности оксидов металлов при комнатных температурах и способен захватывать электроны из зоны проводимости [22]. Концентрация поверхностного адсорбированного кислорода имеет конечное значение в виду ограниченности поверхности наноструктур. Следовательно, при возбуждении зона-зонных переходов в оксиде титана возможны два конкурирующих процесса – излучательная рекомбинация и захват электронов на поверхностные центры или их безизлучательная рекомбинация. 
Согласно [23] при достаточно высоких мощностях возбуждения (более 40 мВт) в результате полного заполнения локальных уровней (вакансии кислорода) носителями заряда зависимость I (Wexc) переходит из квадратичной в линейную. В нашем случае подобного перехода не наблюдалось в виду фиксированного верхнего предела мощности используемого лазера. 
Таким образом, в случае наноструктур оксида титана наблюдались сверхлинейные зависимости зависимость I (Wexc) которые могут быть обусловлены захватом электронов на поверхностные центры адсорбционной природы с последующей безизлучательной рекомбинацией [22]. 
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Рис 14. Зависимость интенсивности фотолюминесценции наноструктур TiO2, нанесенных на стеклянную подложку, от мощности возбуждающего света.
   6.Иммуноферментный оптический биосенсор на основе наночастиц диоксида титана и оксида цинка
   Ранее было показано, что наноструктуры диоксида титана и оксида цинка, благодаря их фотолюминесцентным свойствам и модификации поверхности органическими комплексами, могут применяться для создания оптических сенсоров. Поскольку биологические молекулы хорошо иммобилизируются на поверхности оксида титана и оксида цинка, то можно рассматривать перспективы применения фотолюминесценции таких наночастиц в иммуноферментных биосенсорах для определения вирусов и других биологических веществ [5 ,3]. 
Иммуноферментные биосенсоры представляют собой сложную систему (рис.15.). Она состоит из биоселективного слоя и трансдьюсера [2-3]. В качестве биоселективного слоя выступают антигены или вирусы, а в качестве трансдьюсера - наноструктуры оксида металлов. Особенность иммуноферментной реакции состоит в том, что антигены и антитела одного и того же вируса взаимодействуют друг с другом по принципу «ключ-замок» формируя устойчивые комплексы. Данная особенность повышает селективность иммуноферментных биосенсоров по сравнению с другими видами данных устройств. Такой метод позволяет достаточно точно и просто проводить анализ взаимодействия биосенсора с определенным аналитом (адсорбатом) [21-23].
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Рис. 15. Схема иммуноферментного биосенсора.
7. Биосенсоры на основе диоксида титана 
   Проблема диагностики лейкозы крупного рогатого скота
Лейкоза крупного рогатого скота – это вирус, поражающий организм животных еще на эмбриональном уровне, приводящий к аномальным процессам мутации клеток крови и новообразованиям в лимфоцитах и лимфатических узлах [13, 12, 15]. Клинические признаки лейкозы, чаще всего вызванной инфекцией, включают потерю веса животных, снижение производства молока, увеличение лимфатических узлов и задний парез.  Возбудителем заболевания является вирус типа С (ретровирусное семейство онковирусного стержня) [23]. Диагностика этого вируса является непростой именно из-за широкого спектра симптомов. Разработано множество различных методик для диагностики лейкозы, таких как классическая флуоресценция органических красителей, прикрепленных к биомолекулам, иммунная диффузия, радиоиммунный анализ и др. Данные методы, обладая высокой чувствительностью и специфичностью, требуют при этом либо большого количества времени детектирования либо применение меченых молекул, что существенно усложняет эксперимент. Влияние данных надостатков можно значительно уменьшить путем применения биосенсоров на основе наноструктурных материалов [17].
 Формирование биоселективного слоя биосенсора на поверхности образца
Как упоминалось ранее, биосенсоры обладают селективностью по отношению к определенному типу биомолекул благодаря наличию биоселективного слоя. Биоселективный слой представляет собой специфические молекулы, которые вступают в биологическое взаимодействие по принципу «ключ-замок» только с одним определенным типом биомолекул. В иммуноферментных сенсорах в качестве биоселективних слоев выступают антигены или антитела, которые являются сложными протеинами.
Для очистки от возможных частиц, загрязняющих  поверхность (пыль, и т.д.), наночастицы оксида титана, нанесенные на стекло, промывались этанолом. Поскольку измерения проводились в среде с определенным pH, во избежание возникновения дополнительных изменений в ходе тестирования биосенсоров, связанных с изменением pH, полученные наноструктуры оксида титана промывались в растворе PBS (phosphate buffer solution, pH=7.4) и просушивались в воздушном потоке [18].
Биологические образцы были получены в Национальном Университете биоресурсов и природопользования Украины. 
Иммобилизация биологических молекул проводилась по схеме детально описанной в [16, 17, 18]. На поверхность оксида титана наносился раствор PBS, содержащий антигены лейкоза (Ag) (0.05 мг/мл). После 10 минут выдержки поверхность образца промывалась раствором PBS (phosphate buffer solution, pH=7.4) для удаления антигенов, не вступивших во взаимодействие с оксидом титана. В результате иммобилизации был сформирован адсорбционно-чувствительный слой, обладающий избирательностью к одному типу молекул – антителам лейкозы [23].
   Для предотвращения неспецифического взаимодействия (т.е. связывания антител, несвязавшихся с антигенами) поверхность оксида титана дополнительно обрабатывалась раствором BSA (Bovine serum albumin), молекулы которого заполняли свободные центры адсорбции на поверхности.
   По аналогичной методике осуществлялась иммобилизация антител лейкоза на поверхность биосенсора. Антитела лейкоза наносились из растворов PBS с различной концентрацией антител [23].
   Взаимодействие биологических веществ с поверхностью наноструктур TiO2 определялось по изменению их спектров фотолюминесценции [23]. 
   Исследование структурных и оптических свойств образцов
   В представленной работе коммерческих наночастиц TiO2 (размер частиц 32 нм) были использованы в качестве исходного образца для биосенсора. Наночастицы TiO2 были растворены  в воде для приготовления золей. TiO2 слои были сформированы на стеклянных подложках путем оседания TiO2 золей и дальнейшей сушки при комнатной температуре. Отжиг производился при 300 0 С в течение 1 часа, чтобы удалить воду из образцов. Структурные свойства полученных образцов были изучены методом СЭМ. Изготовление чувствительного слоя производилось нанесением Ag на поверхности TiO2. TiO2 наноструктуры были подвержены действию водного раствора антигена лейкоза (Ag) в течение десяти минут, а затем дважды промывались в  дистиллированной воде и сушились  на воздухе при температуе 40 0 С. 
   Задняя сторона образца TiO2 была закрытой, для  предотвращать иммобилизации Ag на нем.
   Антитела лейкоза (Ab) наносились на TiO2-Ag поверхности из водных растворов с различными концентрациями Ab . Фотолюминесценция (ФЛ) измерялись установкой , представленной  на (рис.1.13). Люминесценция стимулировалась с помощью УФ лазерного LCS-DTL-374QT с длиной волны возбуждения λ=355 нм. После усиления регистрируемого сигнала, спектр излучения   записывался с помощью компьютера в диапазоне длин волн 370-800 нм.
[image: image14.emf]
Рис.1.13.фотолюминисцентное устройство[18]
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Рис. 1.14. Спектры ФЛ наночастиц TiO2: (а) до и после иммобилизации антигенов (Ag); (b) при различных концентрациях антител (Ab).[119]
   Как видно из (Рис.1.14) при изменениях концентраций Ag и Ab на поверхности наночастиц TiO2 наблюдаеться сдвиг ФЛ пика и измененяется интенсивность ФЛ .
   Ответ биосенсора для лейкоза антител является функцией интенсивности ФЛ и положения пика.
   Полученный биосенсор может работать для таких концентраций антител лейкоза 0.002-0.006 мг / мл.
8. Биосенсоры на основе оксида цинка
Наноструктуры оксида цинка достаточно широко применяются в качестве платформы для биосенсоров [27-28] . Большая площадь удельной поверхности данных наноструктур позволяет проводить эффективную иммобилизацию биомолекул, а также получить усиленный сигнал за счет большего числа иммобиллизированных биомолекул, и, как следствие, возможность определять максимально малые концентрации биомолекул. Широко распространены электрохимические биосенсоры на основе оксида цинка [15, 20]. Однако, оптические биосенсоры, а именно ФЛ биосенсоры на основе оксида цинка имеют хорошие перспективы, благодаря закономерному изменению спектров ФЛ после взаимодействия сенсоров с биологически активными веществами [30].
   Проблема диагностики вируса свертывания виноградного листа 
Выводы:
1. Фотолюминесценция наностержней оксида цинка при комнатной температуре обусловлена рекомбинацией свободных экситонов (УФ полоса) и излучательными переходами с участием дефектных уровней (вакансии кислорода и цинка) (полоса в видимой части спектра). Низкая интенсивность свечения полосы в видимой области обусловлена низкой концентрацией дефектов, ответственных за нее. Интенсивность ФЛ оксида цинка в УФ и видимом диапазоне нелинейно зависит от мощности возбуждающего излучения. При данных значениях мощности возбуждающего излучения (8-19 мВт) вероятность образования свободных экситонов велика, что обуславливает сверхлинейную зависимость УФ полосы от мощности возбуждающего света и ограничивает видимую полосу сублинейной зависимостью. Возможный захват неравновесных электронов на поверхностные адсорбционные состояния и последующая безизлучательная рекомбинация являются дополнительным фактором, обуславливающим сверхлинейную зависимости УФ полосы свечения в наноструктур оксида цинка.
2. Фотолюминесценция наноструктур на основе оксида титана при комнатной температуре в видимой области спектра обусловлена рекомбинацией связанных экситонов и излучательными переходами с участием вакансий кислорода, с максимумами при 461 и 502 нм, соответственно. Интенсивность ФЛ оксида титана сверхлинейно зависит от мощности возбуждающего излучения (8-19 мВт) для обеих полос свечения в видимом диапазоне. Так же как и в случае с оксидом цинка, захват неравновесных электронов на поверхностные адсорбционные состояния (молекулярный кислород) обуславливает сверхлинейную зависимость интенсивности ФЛ от мощности возбуждения.
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